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SYNOPSIS
　　The　determination　of　the　thermal　conductivities　of　He－H2　gas　mixtures　was　carried　out　by
the　investigation　of　the　heights　of　hydrogen　peaks　in　the　gas．chromatogram　us三ng　thermal
conductivity　ceH　as　the　detector　and　He　as　the　carrier　gas．
　　When　the　volumes　of　hydrogen　injected　into出e　column　were　sma11，　small　positive　peaks
were　obtained．　When　the　volumes　larger，　however，　the　peaks　became　negative　and　had　positive
sholders　on　both　sides　of　them．
　　From　these　variations　of　the　peak　shape　the　thermal　conductivity－composition　curve　of　He－
H2　gas　mixtures　was　obtained．　Th｝s　had　a　shallow　minimum　at　about　O．055　H2　mole　fraction．
　　The　column　used　was　copper　tubing　4．5mm　1．　D．　and　2　m　leng　packed　with　Molecular　sieves
13X，　The　temperature　of　the　columm　was　20℃．
　　The　concentrations　of　H2　in　He－H2　gas　mixtures　were　determined　assuming　a　linear　adsorp・
tion　isotherm　between　H，　and　Molecular　sieves　13X．
　　Argon　peaks　were　used　for　the　determination　of　the　ther皿al　conductivity　cell　constants．
　　1　緒　　言
熱伝導率セルを検出器として用いたガスクロマトグ
ラフイーで，キヤリヤーガスにHeを使用したとき，
そのクロマトグラムにおけるHL）のピークは，Heより
も熱伝導率の低い02やN2などと同じ方向に現われ，
またそのピー一クの高さは同じ量のOL，やN2のピーク
の高さに比べて異常に低い。これらのことは例えば図
1に示すモレキユラシープ13Xのヵラムによつて得
られた都市ガスのクロマトグラムに見ることができ
る。
　熱伝導率セルによるクロマトグラムのピークの高さ
はキヤリヤーガスの熱伝導率λ。とキヤリヤーガスと
そのピークに対応する溶出ガスの混合ガスの熱伝導率
λとの差，△λ・一λ、一λ，に比例すること，またHL・の熱
伝導率がHeの熱伝導率よりもかなり高いことを考慮
すると，これはかなり奇異な現象である。このことは
よく知られた事実であるにも拘ず，これを説明する報
告は未だ現われていない。
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’著者はこの現象を解明するため，カラムに注入する
H2の量vの増加に対する，ピークの形の変化を調べ
（15）
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た。観測されたピークの形をvの増加に対して並べた
のが図2である。　ピークの頂点の高さhは，およそ
v・＝O．5mlまではゆるやかに増してゆくが，0．5　ml以
上になると頂上部に凹みが現れ，Vの増加と共にこの
凹みの深さは増大し，ついには前後に正のピークを伴
つた負の大きなピークと見られる形になる。負のピー
クの前の正ピークの高さは，Vの増加に対して，ゆる
やかに減少するが，後の正ピークの高さは，
負のピークの出現する前の単純な形のピー
クの最高の高をhm・。（およそv；O．5ml　CC
対応している）と同じ高さで，Vが増して
も変らない。
　カラムを出て熱伝導率セルに入るH，・の
濃度をあらわすピークの形は，ガウス型分
布に近い単純なものでなければならないか
ら，クロマトグラムに現れたこの奇妙なピ
ークの形は，熱伝導率セルによつてつくら
れたもの，すなわちHe－H，・混合ガスの熱
伝導率λとそのH，・の濃度xとの間の異常
な関係によるものと考えるほかない。
　混合ガスの熱伝導率一組成曲線は，多く
の場合，その純成分の熱伝導率をつなぐ単
調な曲線である。しかし，もし図3aのよ
うに混合ガスの熱伝導率が組成に対して浅
い極小を持つならば，bのようなガウス型
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の濃度のピークに対して，熱伝導率セルによつて得ら
れるピークがdのような形となることは容易に説明で
きる。
　この説明によれば，負のピークの前後の二つの正ピ
ークはいつも同じ高さで現れなければならない。その
高さは熱伝導率の極小値に対応するものである。とこ
ろが観測されたクロマトグラムでは，前のピークの高
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さはVの増加に対して漸減している。このことは，し
かし，次のように解釈される。カラムを出るH2の濃
度をあらわすピークの形は，Vが増すにつれて，僅か
ながら形が崩れ，前面がより急峻に，後面がゆるやか
になると考えられる。そのときはピークの前面での濃
度の変化は急激に起り，熱伝導率の極小の通過が急速
に行われ，記録計がこの変化に追従できず，これに対
応する前のピークの高さは，濃度の変化がゆるやかで，
記録計が充分追従できる後のピークの高さよりも低く
なる。濃度ピークの形の崩れ，その前面の急峻さが，
Vの増加と共に増すならば，前のピークの高さも，次
第に低くなつてゆくであろう。
　さて混合ガスの熱伝導率一組成にっいての測定は多
くはなく，ここに問題となるHe－H2混合ガスについて
の報告は見当らない。一方後述するように，普通よく
用いられる熱伝導率推算式による計算の結果では，こ
のHe－H，・混合ガスの熱伝導率一組成曲線はほとんど
直線に近く，図2のピークの形を説明し得ない。そこ
で著者はこれら図2のピークの形と，ガスクロマトグ
ラフイーの理論によつて推算される，これに対応する
H2の濃度から，図3の考え方に従つて，　He－H2の熱
伝導率一組成曲線を求めてみた。
　　2実　　験
　実験に用いたガスクロマトグラフは，コタキ製作所
製のコタキスーベーフラクシヨナーGU－21である。
カラムは内径4．5mm，長さ2mの銅バイフ゜にモレキ
ユラシープ13Xを充墳したのである。このカラムは
約300℃で10時間以上Heを流して脱水，脱ガスを充
分行った。カラム及び熱伝導率セルのプロツクの温度
は20℃（室温）である。キヤリヤーガスはボンベ入り
のHe（Airco製，99．97％）を減圧して流し，その流
量はほぼ70ml／minで，全部の実験を通じて一定に保
つた。この流量はいわゆる石鹸膜流量計によつて測定
し，保持容量の計算に用いるときには水蒸気圧の補正
を施した。
　H，）は小型のキップの装置によつて発生させ，これを
小型注射器にとり，カラムに注入した。注射器はフル
スケールO　．25　ml，　O．5ml，1・ml，2m1のものを，それ
ぞれの注入量に応じて用いた。注入のとき混入した空
気の量は，そのクロマトグラムにおけるNL，と02の
ピークの高さから，別に作つたそれらの検量線（注入
量一ピーク高）によつて求め，これをみかけの注入量
から差引いて，H，の真の注入量vを決定した。した
がつてこのv・mlは実験時における大気圧の下におけ
る容積である。実験中の気圧の変動はvの測定誤差
（≒駈oo）よりも小さく，それを考慮する必要を認め
なかった。
　熱伝導率セルはおよそ7cm立方のステンレス鋼製
のプロツクにつくられ，そのセルは内径およそ5mm，
長さ30mmの円筒形である。この中心軸に沿つて直
径O．02　mmのタングステン線ヒラメントが，およそ
0．5mm径のコイルに巻かれて張られている。このヒ
ラメントは他の固定抵抗と共にホイートストン電橋の
一辺を作り，蓄電池から直流80　mAが流される。この
ヒラメントの抵抗は，動作状態（80mA通電，　He　70
ml／min通過）で38．0Ωであつた。ヒラメントに電
流を通じないときの抗抵が，20℃で34．8Ωであった
から，タングステンの電気抗抵の温度係数を4．4×
10－3℃－1として計算すると，動作状態におるヒラメン
トの温度は46℃と推定される。そこでこの熱伝導率
セルにおいて測定されるガスの熱伝導率の測定温度
は，ヒラメントの温度（46℃）とセル内壁の温度（セ
ルブツクの温度，20℃）の平均33℃であると
　　3H，・の濃度
　図2のH2のピークを見ると，v＝O．5ml　＊では，ピ
ークはほとんど対称形であり，頂上部に負のピークが
現れはじめて，対称形から少し崩れる。前述したよう
に，記録計の追従が不完全となるため，前のピークの
高さが後のピークと異なり，形の崩れを大きくさせて
いるが，負ピークの先端はピーク全体の中心から極め
て僅か前方にずれるに過ぎない。このことから，カラ
ムのモレキユラシープ13Xに対するH2の吸着等温線
は，この実験の範囲内で，ほとんど直線であり，Vの
大きなところでは僅か直線からはずれるが，そのはず
れは大きくなく，一応直線と見なすことができると仮
定する。
　さて吸着等温線が直線で，カラムが一様であれば，
いわゆる線型クロマトグラフィーの式を用いて，ピー
クの濃度を求めることができる1）。カラムの理論段数
をnとすれば，カラムの最終段における，したがつて
カラムの出口における，溶質ガスの濃度X（単位体積
中の質量）は，
　　　　x．轟療号（γ誰γ・〈・・
で与えら．れる2）。ここでqはカラムの初段に注入され
た溶質の質量，V■はその溶質に対するカラムの保持
容量，Vは，溶質をカラムに注入した瞬間から測っ
た，キヤリヤーガスの流出量である。
　qをモル数であらわせば，圧力P（大気圧）におい
て，温度T（°K）での注入容積Vとの間に，
（15）
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　　　　　　　　P　　　　　　4「～デ”………’一’…’………〈2）
が成立っ。Rは普遍気体定数である。またモル濃度X
に対する分圧Pは，そこでの温度をT！（eK）とする
と，
　　　　　　P＝XRT，・一…・・一・……………（3）
である。これに対するモル分率κは，
　　　　　　　　P　　XRT！　　　　　　x＝ア．＝二戸7’…””……”（4）
となる。ここ考える全圧Pノは，カラムlh口の圧力であ
つて，大気圧であるから，Pi－Pである。またこの実
験においては，カラムの温it　T！は室温，すなわち注
入のときの温度丁に等しい。これらを考慮し，（4）
に（1），（2）を代入し，さらにV・＝　Vn，すなわち
ピークの頂点に対応する溶質のモル分率を考えれば，
　　　　　　・一爺、／蕃一…一・…一（・）
となる。この式によつてHL｝のピークの頂点（負のピ
ーの頂点）に対応するHe－H2混合ガスのH，．のモル
分率が求められる。
　H、・に対するカラムの理論re数　nを次節に述べるよ
うな方法によつて求め，また保持容量Vie（ml）を，
注入からピークの頂点のtiG現までの時間とその間のキ
ヤリヤーガスの流量の積から求めて，（5）を用いて
決定した，HL）の注入量vとこれに対するピークの頂
点の対応するH2のモル分率xとの関係を図4に示す。
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　　4　カラムの理論段数
　ある溶質に対するカラムの理論段数は，クロマトグ
ラムのピークがその溶質の濃度に比例した形で得られ
ているならば，そのピークの位置と形から，容易に求
あることができる。記録紙上の注入の瞬間に対応する
点1から，ピークの頂点に判応する点pまでの，ベー
」一一一一一d＿，
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スラインに沿つた長さをd，ピークの両側の変曲点で
の接線がベースラインを切り取る長さをW，ピークの
高さhの施の高さにおけるピーク巾をWhとすると
（ILt］5），　n匹ま
　　　　　　n－（4dw）2－一…・一一（・）
又は
　　　　　　n・＝＝・・55（叢）2－一・一…・・（・）
で求められる3）。（7）は特に巾の狭いピークに対して
の計算に便利な式である。
　H2のピークに対して，これらの式を適用し，直接n
を求めることができるのは，Vの小さなときだけであ
る。nは一般に注入量の増加に共に減少するが，　Vの
大きなところでは，このH2のピークの形から直接求
めることはできない。
　さて後述する熱伝導率セルの感度の決定に用いたA
の，このモレキユラシープ13Xのカラムによる，ピー
クの形は，その注入量をおよそ1．5　mlまで増大させ
ても，ガウス型分布からほとんどはずれない。そして
またHeとの混合ガスの熱伝導率一組成についての測
定がなされている数少いガスの一つである。
J．　Wachsmith4）の測定結果によれば，　Aのモル分率お
よそ0ユ6ぐらいまでのその熱伝導率一組成曲線は，極
めて直線に近い（図6－1）。この測定値は0℃にお
ける値であるが，いわゆる対応状態原理の方法「5）によ
つて，これからこの実験における測定温度33℃にお
ける値を求めてみても，やはり極めて直線に近い（図
6－II）。
　これらのことから，Aのピークは，その注入量をか
なり大きくしても，濃度に比例した形であらわれ，ま
たカラムのモレキユラシープ13XとAとの吸着等温
線は直線とみなすことができ，そのピークの形に対し
て，線型クロマトグラフィーの理論を適用することが
できると考えられる。
（16）
He－HL）混合ガスの熱伝導率
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図6
　Aの注入量を変化させたときのピークを，HL）のピー
クを得たときと同じ条件（モレキユラシープ13X，
21n・20℃，　He　70ml／min，ヒラメント電流80　mA）
で求め，その形からnを計算した。このAに対するカ
ラムの理論段数〃AとAの注入量〆との関係を示した
のが図7のA曲線である。
あるが，それには次のような採集装置を用いた。図8
のように・試料A封入ビーカーをコツクC」を介して金
属製採集管9にっなぎ，gはさらに加圧T字管（ガラ
ス管）tに，tはコツクCL）を介して真空ポンフ゜につなが
る。tはまたゴム管で水銀溜bにつながり，bの上下に
よつて水銀柱のヘツドの高さを加減し，その圧力を変
化できるようになっている。gにはゴム板で封じた口
があつて，注射針をこれに刺して内部のガスを採取で
きる。はじめc1を閉ぢ，　CL）を開いてgとtを充分排気
する。つぎにCL）を閉ぢ，Clを開いてAをgおよびtに
入れる。c1を閉ぢbを高めてt内の圧力を大気圧より
高め，この状態でgの口でゴム板に注射器の針を刺し
てAを採つた。9からは必要量よりやや過剰のAをと
り，大気中でその過剰を捨て，残りをカラムに注入し
た。gの口のゴム板は毎回取換えた。
? →ポンプ
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Aはビーカー封入の純度99。99％のものを用いた。
これをHL）と同様注射器でとり，カラムに注入したので
　モレキユラシープ13Xのカラムでは，　AとO、・のピ
ークは全く同じ位置にあらわれ，区別することができ
ない。しかし以上の操作によつて，注入に際して考え
られる空気の混入をほとんどなくさせることができ，
AのピークにOL）のピークが電なる困難を避けることが
できた。空気が混入すれば，N，・のピークがあらわれる
ので，直ちにそれを知ることができる。なおこの場合
においても，この注射器の目盛から読まれる注入容積
は大気圧の下における値であると考えられる。
　図7のAの理論段数を示すA曲線と，直接H2のピ
ークから得られたH2の理論段数を示すH2曲線とは
ほぼ平行し，〃A－3．8〃H，の関係が成立つようであ
る。そこでこの関係がH2のピークから直接求めるこ
とのできない，Vの大きなところでも成立つと仮定す
る。図7のH2曲線の点線部分はこの仮定によつて求
めたfiH，である。
　高さの低いHL）のピークに対しては（6）で，高く
て巾の狭いAのピークに対しては（7）でflを求め
た。
（17）
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　　5　熱伝導率セルの感度
　熱伝導率セルによるピークの高さltは，キヤリヤー
ガスの熱伝導率をλ、，，溶出ガス（キヤリヤーガスと溶
質ガスの混合ガス）の熱伝導率をλとすると，
　　　　　　・・一・艦ムー………・……………（8）
で与えられる6）。aはヒラメントの抵抗値，その温度
係数，ヒラメントと共にブリツジを作る抵抗の抵抗値，
ブリツジ電流，ヒラメントおよびセル内壁の温度など
によつてきまる熱伝導率セルの感度である。
　ピークの高さltからλを求めるには，このaを決め
ねばならない。aの決定はすでにそのキヤリヤーガス
Heとの混合ガスの熱伝導率一組成曲線が得られてい
るAのピークを用いてなされた。
△仏，。h。V
0．2010
0．16
O．12
0．08
O．04
0．04　　α06　　0．08　　0．10
　Aのモル分率X’
第9図
　図9の曲線1はH2のピークを得たときと全く同じ
条件で測定されたAのピークの頂点の高さとこれに対
するHe－A混合ガスのAのモル分率との関係である。
図9の曲線IIは，図6のIlll線IIから（λHe一λHe－A）／
AH・＝△a／ノH・を求め，これとAのモル分率との関係
を示したものである。このこつの曲線はほとんど直線
に近い。これらの曲線の勾配の比からαを求めると，
α＝109mVが得られた。
　　6結果と検討
　図2のH，・のピークの頂点の高さlt（mV）から（8）
およびα　＝　109mV，λ、，＝λH。（33℃）＝3．592×10　4
cal　cm『1　sec『1“　C－1を用いてこれに対応する熱伝導率
Aを求め，また注入量吸mのから図4のグラフを用
いてそのピークの頂点に対応するH，，のモル分率κを
求めることにより，33℃におけるHe－H2混合ガスの
熱伝導率一組成曲線が得られる。図10の実線の曲線
がそれである。曲線はH，・のモル分率xが増すについ
てはじめはゆるやかに低下するが，x・・O．055に浅い極
小をもち，x＝O．11でλ・＝xH。の値にもどり，さらに次
第に上昇してゆく。
　さて混合ガスの熱伝導率の実測値が得られないと
き，これを推算する方法はいろいろ考案されているが，
その中で最も信頼度が高いとされているのがいわゆる
Lindsay－Bromleyの方法？）である。これはA．　Wassi・
lijewaよる成分ガス1および2からなる混合ガスの熱
伝導率λを求める式
　　・一一駕…・　㌻　一く・）
　　　　1＋⊃㎜煽　　1＋、f：〆・1
におけるAI　，，およびAL）1が　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　：l　　　　　　　　　　　J　2　　4・号｛・・〔鴇一（砦〉Tl辛象多〕亨｝
　　　　　1＋c，　，・　／　T
　　　x1＋C、／T…’…”’”’’’’’”……’’”（10）
および
　　　　　　　　　　　　　　ぬ　　　　　　　　　　1　2　　A・1＝÷｛・＋媛て盤）丁縦絡〕つ
　　　　　1＋Ct，fT　　　×1＋卿アー」…’……°…………’（11）
で与えられるとしたものである。ここでAl，あは混合
ガスと同一混度における純成分ガス1および2の熱伝
導率，xは成分ガス1のモル分率，μ」，％，　Clおよび
μ2，隅，C，・はそれぞれ成分ガス1および2の粘性率，
分子量，サザランド定数，Tは温度（°K）である。ま
た0夏2は混合ガスのサザランド定数でCI2；1／有丁∂CL；
として求められるものである。
　さてH2とHeに対するサザランド定数は共に79°K
とすべきであるとLindsay－Bromleyは述べているの
で・He－H2混合ガスに対しては（10），（11）は
　　　　　　　　　　　　：I　　1　L）
Ai・一一P－｛・＋〔÷（芸）丁〕り
および
　　　　　　　　　　　　　　3　　1　2　　A・・1－÷｛・＋〔髪1（差）ギ〕り
とかなり簡単になる。
　さてH2を成分ガス1，
2．016，璃一4．003であ．る。
・一…@（12）
・・…@〈13）
　　　　　　　　　　　Heを2とすると，　Ml＝
　　　　　　　　　　　　　またμ】＝μH2（33℃）＝
0．908×10－4g，　cm『1，　sec－1およびμ2＝μH、（33℃）＝
2　．016　×　10－4　9，cm－1，　sec－1はE．　A．　MasonとW．
E．　RiceS）の集めた実測値から33℃の値を求めて得た・
これらの数値を用いると（12），（13）からAie　＝O．873，
（18．）
He－H2混合ガスの熱伝導率
A2正霜1．156が得・らる。
　これを（9）に用い，B．　N．　SrivastavaとR．　C．
Srivastava9）による実測値λH、（38℃）＝4．429　×　10－，
cal　cm『1　sec『1℃－iから対応状態原理によつて求め
た2t＝λH，（33℃）＝4．365×10”i　cal　cm－i　sec－t℃－1
およびλ，・　＝・　zHe（33℃）＝3．592　x　10－4　cal　cm－〔sec一1
°C－1を用いると，図10の点線で示す曲線の関係が得
られた。
?
　×IO’Gcal　cm’i　sec－t℃　t
370
365
360
355
0，06　　0．08　　0．10
　H2のモル分率X
図10
O．14
　このLindsay－Bromleyによるλ一x曲線は，極小を
持たないばかりでなく，ほとんど直線に近く，ピーク
の高さから得た曲線とは全く異っている。しかしこの
推算式は実測値の得られぬときの実用を目指すもので
あつて，この二つの曲線の差異は，極小の存在に対し
て特に注目したこの研究においては大きなものである
が・その絶対値に対する割合は1～2％の程度である
から・推算式の立場からすれば小さいものというべき
であろう。しかしとにかくこのLindsay－Bromleyの
式によつてでは，図2のピークの形を全く説明するこ
とができない。
　この研究において著者は図2のピークの形から，図
3の考え方によつて，図10実線の2－一κ曲線を得た
のであるが，これを求めるに当つて，いくっかのかな
り大胆な仮定を行つてきた。
　第一にHL）およびAとモレキユラシープ13　Xとの
20℃における等温吸着線が，この測定の注入量の範囲
において，直線とみなせるとしたことである。Aのピ
、クはほとんどガウス型分布に近い対称形であるので
Aについてのこの仮定は充分許されると考えられる。
しかしH，・のピークの形は，図2から明らかのように，
vがO 5mlを超えると，対称形からずれ出してくる。
これはそのH2の濃度では，等温吸着線の曲線部分に
入ることを示していると考えねばならない。しかしそ
の程度があまり大きくないことから，なお直線と近似
して考えることができるとし，（1）を適用させたので
ある。
　第二にH2のモル分率を（5）によつて求めたのであ
るが，この計算にあたつて，カラムのH2に対する理
論段tw　21H，を図7から求めたことである。これは同
じ注入量に対するAと1｛，・のピークに対して得られる
理論段数の間に〃A＝3．8〃H，の関係が，実測できなか
つたnyの大きなピークに対しても成立つと仮定したの
である。この当否はH，）のピークを，その濃度に直接
比例した出力をもつ検出器によつて描かせ，その形を
調べることによつて判定されるであろう。
　この研究においてはH，・の濃度の決定を全くガスク
ロマトグラフイーの理論を用いることによつてのみ行
つたのであるが，それだけに上述した難点を持つてい
る。これに対して著者は現在，H、・の濃度のあらかじ
め知られている，すなわち組成の決定されたHe－H2混
合ガスを熱伝導率セルに送り，その出力を調べる実験
を計画中である。その実験の結果とこの研究の結果と
を較べることができれば，この研究においてなされた
仮定の当否を判定できるであろう。
　なお図10のλの絶対値は，対応状態原理によつて
計算して得たλH。（33℃），λH、（33℃）の数値の信頼
度から判断して，3桁目はそれほど信頼できるもので
はない。
　この研究におけるガスクロマトグラフイーの実験，
クロマトグラムの測定，熱伝導率の計算などには，本
学工学部学生矢葺洋一，栗林実，松井隆の諸君の協力
を得たことを附記する。
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